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1. Введение
По данным FAO ООН (Продовольственная и сель-
скохозяйственная организация ООН), мировое произ-
водство винограда составляет более 76 млн. тонн в год. 
Производство винограда в Украине в последние годы 
растет, и в 2016 году превысило 390 тыс. тонн [1].
В результате переработки винограда образуется до 
20 % отходов – виноградных выжимок (ВВ), которые 
имеет богатый полисахаридный комплекс, содержат 
значительное количество фенольных веществ и лигни-
на. Выжимки состоят на 37...39 % (об общей массы) из 
кожицы; 15...34 % – из частичек мякоти, 1.0–3,3 %  – из 
остатков гребней; 23...39 % – из семян. Исходная влаж-
ность выжимок зависит от качества отжима и коле-
блется от 50 до 60 %.
До 60 % от массы сухих ВВ составляют полисахари-
ды [2], которые являются ценным сырьём для получе-
ния биологически активных веществ (БАВ) с высокими 
антиоксидантыми свойствами, в том числе, полифено-
лов, галловой и винной кислоты и ее солей и др. [3].
Технологический запас полифенолов винограда в 
Украине превышает 500 тонн суммарных полифенолов 
в год. Таким образом, полифенолы винограда в натив-
ном виде представляют собой в основном флавонои-
ды – плохо растворимые в воде вещества. При этом их 
распределение в ВВ соответствует: 12–20 % в кожице 
винограда, 1 % в мякоти, 60 % в семенах, 19–24 % в 
гребнях виноградной грозди [4].
Прогресс в изучении методов экстракции и анализа 
биологической активности полифенолов винограда 
связан с их широким использованием в пищевой, фар-
мацевтической, косметологической отраслях [5].
При экстрагировании БАВ из растительного сырья 
широко применяются традиционные экстракционные 
методы (мацерация, ремацерация, перколяция, репер-
коляция) [6]. С целью их интенсификации разработа-
ны различные способы электро- и магнитоимпульсной 
обработки экстрагируемого сырья, использование 
центрифугирования и ультразвуковая обработка [7, 8]. 
В данных технологиях целевой продукт извлека-
ются не полностью, процессы продолжительны по 
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Технологии и оборудование пищевых производств
времени, в извлечениях завышено содержание бал-
ластных веществ (высокомолекулярные соединения, 
пектины, слизи, белки и т. д.), высока трудоемкость 
процесса. В большинстве методах имеют место значи-
тельные потери экстрагента при диффузии и испаре-
нии. Используемые способы интенсификации данные 
процессов устраняют вышеперечисленные недостатки 
лишь частично, а некоторые из них существенно сни-
жают качество получаемых экстрактов.
Применение при жидкостной экстракции моди-
фикаторов (сорастворителей), может изменить каче-
ственный (а, возможно, и количественный) состав по-
лучаемых экстрактов за счет полярности экстрагента.
Начиная с 90-х годов прошлого столетия, началась 
активная разработка методов суб- и сверхкритической 
флюидной экстракции [9, 10].
В качестве экстрагентов используют растворители 
с низкой температурой кипения – сжиженные газы: 
углекислый газ, гексан, пропан, аммиак, метан, этилен 
и некоторые другие соединения с невысокими крити-
ческими температурами. На первых этапах развития 
субкритических технологий экстрагирования наи-
большее распространение получила СО2 экстракция. 
Однако необходимо иметь в виду, что углекислый газ 
есть одним из основных парниковых газов, как и метан, 
озон, оксиды азота и так далее. Кроме того некоторые 
флюидные вещества, как например, метан, относятся 
к токсическим веществам. Разработаны принципы, 
которым должны соответствовать «зеленые» (эколо-
гически чистые) методы экстагирования, в том числе, 
и экстрагирование субкритической водой (СКВ) [11].
СКВ ‒ вода в жидком состоянии под давлением до 
21,8 МПа в температурном диапазоне между обыч-
ной точкой кипения (100 °C) и критической темпера-
турой (374 °C).
Наиболее эффективным методом экстракции рас-
тительного сырья в пищевой и фармацевтической 
отраслях в настоящее время является экстрагиров-
нание СКВ [12–14]. Термины, используемые для опи-
сания СКВ: «subcritical water», «high-temperature water», 
«superheated water», «pressurized hot water», «pressurised 
low polarity hot water».
Преимущества использования СКВ в качестве рас-
творителя: 
– сочетание свойств газов при высоком давлении 
(низкая вязкость, высокий коэффициент диффузии) и 
жидкостей (высокая растворяюча способность);
– сочетание пренебрежимо малого межфазного на-
тяжения с низкой вязкостью и высоким коэффициен-
том диффузии;
– высокая чувствительность растворяющей спо-
собности к изменению давления или температуры; 
– простота разделения СКВ и растворенных в ней 
веществ при сбросе давления;
– СКВ проникает в пористые структуры легче по 
сравнению с традиционно применяемыми жидкими 
растворителями.
Эти преимущества являются результатом измене-
ния физико-химических свойств воды в субкритиче-
ском состоянии:
– константа диссоциации увеличивается практи-
чески на 2 порядка;
– уменьшается значение рН с 7,0 до 5,5; 
– относительная диэлектрическая проницаемость 
уменьшается в 1,5–2,0 раза;
– теплота парообразования уменьшается в 1,5 раза;
– удельная теплоемкость возрастает в 2.0–2.5 раза;
– плотность воды уменьшается в 1,3–1,5 раза; 
– динамическая вязкость уменьшается в 6–7 раз;
– поверхностное натяжение уменьшается в 2–3 раза;
– коэффициент самодиффузии возрастает на по-
рядок;
– ионное произведение воды растет в зависимости 
от давления в 50–2000 раз [12].
Данные обстоятельсва, а также низкая себесто-
имость СКВ, позволяют позиционировать процесс 
экстрагирование СКВ как наиболее эффективный и 
перспективный, из существующих в настоящее время.
В процессе экстрагирования СКВ происходят до-
статочно сложные физические биохимические пре-
образования: в условиях экстракции ВВ происходит 
автокатализируемый гидролиз полисахаридов. В ка-
честве катализаторов выступают кислоты, имеющиеся 
в исходном сырье: винная, муравьиная, уксусная и др. 
Данные кислоты образуются в результате химических 
превращений под действием высокой температуры в 
процессе самой экстракции. Эти кислоты могут ока-
зывать существенное влияние на протекающие про-
цессы. Различные кислоты являются промежуточными 
или конечными продуктами реакций, протекающих 
при субкритической экстракции. Следовательно, пока-
затель кислотности является важным показателем, ха-
рактеризующим процесс экстракции, в т. ч. с точки зре-
ния образования простых сахаров из полисахаридов. 
В настоящее время экстрагирование СКВ БАВ из 
различных видов растений и водорослей в пищевой, 
косметологической и фармацевтической промышлен-
ностях рассматривается как технология наиболее ин-
новационная [13, 14].
Основная проблема, стоящая на пути полного ис-
пользования ВВ – их высокая влажность, и необходи-
мость их скорейшей переработки, чтобы исключить 
развитие плесневых грибов и предотвратить порчу. ВВ 
начинают портиться через 2–3 суток, а при высокой 
влажности воздуха (85–90 %) и повышенных темпера-
турах (25–40 ºС) срок хранения составляет 8–12 часов. 
Следовательно, в качестве исходного сырья для экс-
трагирования БАВ целесообразно использовать сухие 
ВВ. При этом следует учитывать влияние режимов 
сушки на сохранность БАВ [15].
Актуальность проведенных исследований опре-
деляется рядом обстоятельств. Значительная часть 
предприятий по переработке винограда и винодельче-
ской продукции в Украине в настоящее время требуют 
технологической и технической модернизации и пред-
лагаемые технологии должны быть инновационными 
и высокоэффективными. Химический состав перера-
батываемого сырья существенно зависит от почвен-
но-климатических условий и сортовых особенностей 
винограда, о чем свидетельствуют многочисленные, 
приведённые в литературных источниках данные о 
биохимическом составе ВВ [3]. Данные обстоятельства 
приводят к необходимости исследования процессов 
экстрагирования ВВ из тех сортов винограда, которые 
распространены в регионах расположения перераба-
тывающих предприятий, подлежащих модернизации.ТО
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2. Анализ литературных данных и постановка проблемы
Виноград обладает богатейшим набором БАВ, од-
нако их содержание в различных частях плода (мя-
коть, кожура, гребни, косточки) различно [3, 5].
В настоящее время эффективность использования 
СКВ для извлечения различных БАВ из растительно-
го сырья, в том числе и из винограда и ВВ не вызывает 
сомнений. Экстрагирование СКВ обеспечивает более 
полное их извлечение, имеет место селективность 
процесса по отношению к различным целевым про-
дуктам и экологическая чистота получаемого экс-
тракта [5, 12, 13, 16].
Сравнение стабильности антоцианов, извлеченных 
из виноградной кожуры субкритическим экстрагиро-
ванием совместно с ультразвуком с результатами, по-
лученными при микроволновой экстракции, показа-
ли, что влияние температуры и стойкость антоцианов 
различны [17].
Использование параметров процесса экстрагиро-
вания 2 МПа, 121 ºС при продолжительности про-
цесса 2 часа обеспечивают высокий выход фенолов и 
моносахаридов из кожицы винограда сортов Cabernet 
Sauvignon, Merlot, and Shiraz [18].
Ряд работ направлены на сравнительные исследо-
вания экстрагирования БАВ из ВВ при использовании 
как СКВ так и СКВ в сочетании с этанолом при их 
различном процентном соотношении [19]. При исполь-
зовании в качестве экстрагента смеси воды и метанола 
(60:40) для экстрагирования одиннадцати антоцианов 
винограда оптимальными являются следующие пара-
метры процесса: 100 ºС в течение 5 мин. [20].
Для ускорения процесса экстрагирования и увели-
чения выхода антоцианов из ВВ красного винограда 
сорта Sunbelt рекомендовано использовать раствори-
тель из смеси СКВ и 70 % этанола. При этом общее 
количество извлеченных антоцианов при 100 ºС соста-
вило 450 мг/100 г. сухих выжимок [21].
При экстрагирования из виноградной кожуры и 
семян винограда Пино Неро СКВ в полунепрерывном 
режиме (10 МПа, 80–120 ºС, 2–5-мл/мин в течение 
2 часов) выход общих полифенолов увеличивается 
при увеличении температуры и уменьшении расхода 
растворителя.
Так, при увеличении температуры от 80 до 120 ºC, 
выход общих полифенолов из кожуры увеличился 
от 44,3±0,4 до 77±3 мг/г и их косточек – от 44±2 до 
124±1 мг/г [22].
Динамическое экстрагирование (скорость потока 
1,2 мл/мин, 120 oС, давление 80 бар и длительность 
экстрагирования 30 мин) БАВ (антоцианы и феноль-
ные соединения) из кожуры красного винограда, было 
осуществлено смесью СКВ и этанола при соотноше-
нии 1:1. По сравнению с традиционным динамиче-
ским жидкостным экстрагированием, выход выше в 
3 раза для антоцианов; в 7 раз для общего количества 
фенольных соединений и в 11 раз для флавонолов. 
Кроме того, наилучшие результаты были получены 
при использовании кожицы винограда, высушенной 
в течение 24 часов при температуре 40 ºС. Отмечено, 
что этанол резко ускоряет экстракцию антоцианинов 
и фенолов, вероятно потому, что он денатурирует кле-
точные мембраны и облегчает солюбилизацию этих 
соединений [23].
Сравнение результатов экстрагирования танина из 
виноградных косточек показало, что непрерывный ре-
жим более эффективен по стравнению со статическим 
режимом [24].
Следует отметить исследования, показывающие, 
что использование СКВ позволяет увеличить выход 
общего количества полифенолов по сравнению с экс-
трагированием 70 % этанолом в 2 раза [25]. Исследова-
ния экстрагирования ВВ СКВ подтвердили высокую 
эффективность данного процесса. Так, экстрагирова-
ние при 140 ºС и давлении 11,6 MПa обеспечило вы-
сокий выход полифенолов, флавоноидов и антиокси-
дантную активность экстракта [26].
Следует подчеркнуть, что в большинстве рассмо-
тренных работах не изучена возможность селектив-
ного извлечения отдельных БАВ из ВВ и получения 
рациональных параметров процесса для каждого из 
составляющих БАВ, которые были изучены.
Эффект от применения флавоноидов в основном 
обусловлен антиоксидантной активностью этих сое-
динений. В то же время антиоксидантную активность 
рассматривают как функцию не отдельных групп фла-
воноидов, а всех полифенолов, в т. ч. таннинов (танни-
но-катехинового комплекса). Поэтому если флавонои-
ды рассматривать как антиокислительную добавку, то 
их целесообразно не отделять от дубильных веществ, а 
использовать совместно с последними.
При экстракции органическими растворителями 
доля фенольных веществ в получаемом экстракте су-
щественно выше и представлены они в основном не-
дубильными веществами. При экстракции СКВ при 
извлечении полифенолов проявляется ее малая се-
лективность по отношению к этим соединениям. Это 
обсбтоятельство затрудняет выделение, разделение и 
очистку полифенольных веществ из экстрактов СКВ. 
Наблюдаемое существенное увеличение их выхода за 
счет таннинов свидетельствует о целесообразности вы-
деления и использования не отдельных фракций поли-
фенолов, а всего таннино-катехинового комплекса.
Представляют интерес результаты исследований 
процесса экстрагирования суммарных полифенолов 
из винограда и ВВ красного и белого сортов винограда 
с использование СВЧ и СКВ (100–120 ºС, 5–30 мин), а 
также использование смеси воды с (0–2,5 %) карбоната 
натрия. Рациональными параметрами при экстраги-
ровании из винограда являются 100 ºС при продолжи-
тельности экстракции 8 мин без добавления карбоната 
натрия. При экстрагировании пролифенолов из ВВ 
рекомендовано использовать 2,5 % карбоната натрия. 
При этом выход суммарных полифенолов увеличива-
ется при дополнительном использовании в процессе 
экстрагирования СВЧ [27].
Содержание БАВ, химические профили фенольных 
соединений и антоцианов, а также антиоксидантные 
свойства екстракта отличаются в зависимости от места 
выращивания, времени сбора урожая, окружающей сре-
ды произростания, а также от способа их выделения [3].
Большинство методов экстрагирования полифено-
лов СКВ разрабатываются для ВВ из красных сортов 
винограда, т. к. общее количество полифенолов в крас-
ных сортах винограда по сравнению с белыми сортами 
выше. Кроме отсутствия антоцианов в ВВ из белых 
сортов винограда не наблюдается никаких существен-
ных отличий в содержании БАВ [28].Н
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Извлекаемые полифенолы имеют довольно широ-
кий спектр био-физико-химических свойств, однако 
до настоящего времени нет единого протокола экс-
трагирования, который можно было бы считать опти-
мальным для всех изучаемых образцов [29]. Сравнение 
экстрактов, полученных из ВВ сорта Albariño grapes, 
собранных от 12 винодельческих заводов, располо-
женных в Галиции (Испания), подтвердили высокую 
эффективность экстрагирования СКВ. 
Отмечены различия в содержании БАВ в получен-
ных экстрактах: содержание галловой кислоты коле-
балось от 0,06±0,00 до 0,17±0,03 мг/г сухих веществ, 
катехина – от 1,73±0,28 до 4,13±0,39 мг/г, общих поли-
фенолов, выраженных в мг галловой кислоты/г сухого 
экстракта, от 29,1±3,4 до 42,5±1,8, общих флавонолов, 
выраженных в мг катехинов/г. сухого экстракта, – от 
10,4±1,7 до 20,4±0,7, общих флавоноидов в мг катехи-
нов/г сухого экстракта, – от 19,8±0,0 до 43,5±4,5 [30].
Для извлечения максимального количества фе-
нольных соединений, антоцианов и высокой акнти-
оксидантной активности эктрактов при переработке 
ВВ из красных сортов винограда Каберне Совиньон, 
Мерло, Петит Вердо, Сира, Темпранильо и Тинтилла 
предложено использовать смесь воды и этанола (1:1). 
Параметры процесса экстрагирования составляли 
120 ºС, 90 бар, скорости потока 5 г/мин и длительности 
экстрагирования 90 мин. [31].
Продуктам, содержащим суммарные полифенолы 
винограда, свойственен синергизм антиоксидантной 
активности. В связи с этим очевидно, что при созда-
нии биологически активных продуктов из винограда 
предпочтительным является получение суммарных 
полифенолов, растворенных в жидкой фазе.
В органических веществах основную роль играют 
три типа взаимодействий:
1) дисперсионное, возникающее за счет межатом-
ных сил притяжения;
2) межмолекулярное диполь-дипольное взаимодей-
ствие;
3) межмолекулярное водородное взаимодействие.
Параметр Хансена представляет параметр раство-
римости в виде трех составляющих, учитывающих 
энергию от дисперсионных сил между молекулами, 
энергию от дипольных сил между молекулами и энер-
гию водородных связей между молекулами.
Данный параметр целесообразно исподльзовать 
для описания и прогнозирования свойств растворите-
ля, прогнозирования растворимости анализируемого 
вещества и определения оптимальных условий суб-
критического экстрагирования [32–34].
На сегодня существуют несколько моделей, кото-
рые успешно были использованы при описании про-
цесса экстрагирования БАВ СКВ [35–37]. Наиболее 
перспективной представляется модель, построенная 
с использованием ренормгрупповых методов. Дан-
ная модель позволяет учитывать тепломассобменные 
свойства и содержание БАВ в каждой из составляю-
щих многокомпонентного полидисперсного экстраген-
та – кожицы, косточек, гребней, мякоти [38].
В различных сортах винограда содержание БАВ и их 
количество различно. Исходя из этого, исследования по 
изучению процесса экстрагирования БАВ из винограда 
и ВВ ориентированы на определение рациональных па-
раметров процесса исключительно для изучаемого ис-
ходного сырья. Таким образом следует констатировать, 
что в настоящее время не исследован процесс экстраги-
рования СКВ из ВВ столового сорта винограда Молдова, 
который широко распространен в Украине, Республике 
Молдова, в ряде Европейских стран.
3. Цель и задачи исследования
Целью исследований являлось изучение особен-
ностей процесса экстрагирования ВВ СКВ и выход 
различных целевых продуктов – БАВ.
Для достижения поставленной цели решены следу-
ющие задачи:
– изучить влияние технологических параметров 
процесса экстрагирования СКВ (гидромодуль, тем-
пература, давление) и размера фракции сухих ВВ на 
выход различных целевых продуктов – БАВ;
– определить рациональные параметры процесса 
экстрагирования СКВ на выход различных целевых 
продуктов – БАВ.
4. Использованное сырье, оборудование и методы 
исследования процесса экстрагирования и получаемых 
целевых продуктов
Исходное сырье. Для получения ВВ использован 
столовый сорт винограда Молдова (производителей – 
Республика Молдова). Средний вес грозди до 350 грам-
мов. Ягода крупная (2,5×1,9 см), овальная, темно-фио-
летовая, с густым восковым налетом. Кожица толстая, 
плотная, прочная. Мякоть мясистая, хрустящая.
Дробление ягоды вместе с гребнями осуществля-
лось на соковыжималке и отжимали до влажности 
промышленного жмыха – 55 %. Для анализа исходных 
характеристик, ВВ подвергали анализу с определени-
ем наиболее значимых групп соединений по общепри-
нятым методикам [39].
В качестве целевых продуктов в данном исследо-
вании были приняты: сухие вещества, суммарное со-
держание полифенольных соединений полифенолов 
(танино-катехинового комплекса), редуцирующие ве-
щества, виннокислые соединения, галловая кислота, 
фурфурол, а также антиоксидантная активность полу-
ченных экстрактов.
Более детально использованное сырье, оборудова-
ние и методы исследования процесса экстрагирования 
и получаемых целевых продуктов описаны в работе [40].
5. Результаты исследований влияния  
параметров процесса экстрагирования ВВ СКВ на 
выход целевых продуктов
Статистическая обработка результатов экспери-
ментальных исследований в программном пакете 
Microsoft Excel 2010 позволила получить регрессион-
ные зависимости (2)–(9) выхода сухих веществ (СВ), 
полифенолов (Ф), редуцирующих веществ (РВ) и кис-
лотность экстракта (К) от температуры и время вы-
держки (табл. 1).
Результаты регрессионного анализа с использо-
ванием коэффициента корреляции (R), коэффи-
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циента детерминации (D), среднеквадратичного от-
клонения (σ), критерий Фишера (Fрасч.>Fтабл.) при 
доверительном интервале коэффициентов модели при 
уровне ошибки α=0,05 (уровне надежности 95 %) свиде-
тельствовали об адекватности полученных уравнений.
Поверхности отклика для исследуемых целевых 
продуктов, соответствующие полученным зависимо-
стям, представлены на рис. 1.
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Рис. 1. Поверхности отклика для исследуемых целевых 
продуктов: а – выхода сухих веществ на рабочую 
массу при гидромодуле 1:5; б – выхода сухих веществ 
на рабочую массу при гидромодуле 1:10; в – выход 
полифенолов (танино-катехинового комплекса) при 
гидромодуле 1:5; г – выход полифенолов (танино-
катехинового комплекса) при гидромодуле 1:10;  
д – выхода редуцирующих веществ при гидромодуле 1:5; 
е – выхода редуцирующих веществ при гидромодуле 1:10; 
ж – титруемая кислотность при гидромодуле 1:5;  
з – титруемая кислотность при гидромодуле 1:10
Основными продуктами дегидратации сахаров яв-
ляются фурфурол, образующийся из пентоз и уроно-
вых кислот и оксиметилфурфурол, образующийся из 
гексоз, главным образом из глюкозы.
Результаты идентификации экстракта на наличие 
фурфурола методом ЯМР излучением с частотой ν: 1H – 
400 MHz, при температуре 293 K приведены на рис. 2.
Таблица 1 
Зависимости выхода сухих веществ (СВ), 
полифенолов (Ф), редуцирующих веществ (РВ) и 
кислотность экстракта (К) от температуры и  
время выдержки
Обозначение 
поверхности 
на рис. 1 
Зависимости
Коэф-
фициент 
корреля-
ции, R
№ 
фор-
мулы
a
CB 14,649 0,103
0,360 0,0014
t
t
= + ⋅ +
+ ⋅ τ - ⋅ ⋅ τ
0,987 (2)
б
CB 28,971 0,0745
0,0270 0,0006
t
t
= + ⋅ +
+ ⋅ τ + ⋅ ⋅ τ
0,950 (3)
в 2
Ф 5,902 0,164 0,019
0,00019 0,00069
t
t t
= - + ⋅ + ⋅ τ -
- ⋅ ⋅ τ - ⋅
0,906 (4)
г Ф 7,086 0,021 0,002= - ⋅ + ⋅ τt 0,881 (5)
д
РВ 9,189 0,1071
0,3172 0,00104
t
t
= + ⋅ +
+ ⋅ τ - ⋅ ⋅ τ
0,992 (6)
е
РВ 23,04 0,078
0,034 0,00066
t
t
= + ⋅ +
+ ⋅ τ + ⋅ ⋅ τ
0,969 (7)
ж
К 3,281 0,0053
0,0771 0,000669
t
t
= + ⋅ -
- ⋅ τ + ⋅ ⋅ τ
0,971 (8)
з
К 0,281 0,0271
0,0262 0,000271
t
t
= + ⋅ -
- ⋅ τ + ⋅ ⋅ τ
0,972 (9)
Примечание: * – где t – температура экстракции, ºС; τ – вре-
мя выдержки, мин
а
 
 
 
 
 
                               б                                                в
Рис. 2. Фурфурола 1H ЯМР-спектр в CDCl3:  
а – полученный в ходе эксперимента; б – эталонный;  
в – химический сдвиг, ppm
Результаты идентификации экстракта излучением 
с частотой ν: 13C – 100 MHz при температуре 293 K 
приведены на рис. 3.Н
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Положение сигналов ЯМР (химический сдвиг) – 
распределение электронной плотности по молекуле – на 
полученном спектре практически полностью совпадает 
с эталонным. Качественный анализ составов экстрак-
тов, полученных в среде СКВ, показал, что извлеченное 
вещество действительно является фурфуролом.
а
 
 
 
 
 
                               б                                                в
Рис. 3. Фурфурола 13С ЯМР-спектр в CDCl3:
а – полученный в ходе эксперимента; б – эталонный; 
в – химический сдвиг, ppm
Для получения таннинов при экстракции СКВ был 
использован экстракт, полученный при 100 ºС, гидро-
модуле 1:10 и времени выдержки 30 мин.
Результаты идентификации экстракта излучением 
с частотой ν: 1H – 400 MHz, при температуре 293 K 
приведены на рис. 4 и с частотой ν: 13C – 100 MHz при 
температуре 293 K – на рис. 5.
Полученные спектры практически полностью со-
впадает с эталонным, что свидетельствуют о том, что 
выделенное вещество – это действительно галловая 
кислота. 
На спектрах (рис. 4, 5) наблюдаются дополнитель-
ные пики, не соответствующие резонансу атомов фур-
фурола и галловой кислоты. Это объясняется наличи-
ем незначительного количества примесей. По этой же 
причине высота пиков несколько меньше эталонной.
Выход галловой кислоты от исходных дубильных 
веществ составил 15 %.
Экспериментальные результаты кинетики инги-
бирования свободных радикалов (процента ДФПГ, 
оставшегося в устойчивом состоянии) при гидромо-
дуле 1:5 показаны на рис. 6, при гидромодуле 1:10 – 
на рис. 7.
В результате восстановления DPPH антиоксидан-
том (экстрактами ВВ) снижалась пурпурно-синяя 
окраска DPPH в метаноле до желтого, реакция контро-
лировалась по изменению оптической плотности при 
длине волны 514 нм.
Используя полученные данные, определили анти-
оксидантную активность экстракта по формуле (1).
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Рис. 4. Галловой кислоты 1H ЯМР-спектр в D2О:  
а – полученный в ходе эксперимента; б – эталонный;  
в – химический сдвиг, ppm: D(A) 7.093
а
 
 
 
 
                                    б                                                 в
Рис. 5. Галловой кислоты 13C ЯМР-спектр в D2О:  
а – полученный в ходе эксперимента; б – эталонный;  
в – химический сдвиг, ppm
Антиоксидантная активность экстрактов ВВ при 
гидромодулях 1:5 и 1:10 описаны соответствующими 
регрессионными уравнениями (10) и (11):
117,1 0,45 0,08 ,= - ⋅ + ⋅τАА t  (R=0,907), (10)
120,64 0,36 0,03 ,= - ⋅ + ⋅τАА t  (R=0,881), (11)ТО
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где t – температура экстракции, ºС; τ – время выдерж-
ки, мин.
 
Рис. 6. Кинетические кривые взаимодействия экстрактов 
ВВ (гидромодуль 1:5) со свободным радикалом DPPH
 
Рис. 7. Кинетические кривые взаимодействия экстрактов 
ВВ (гидромодуль 1:10) со свободным радикалом DPPH
6. Обсуждение результатов исследований влияния 
параметров процесса экстрагирования ВВ СКВ на 
выход целевых продуктов
Высокий выход общих экстрактивных веществ уже 
при 100 ºС и 30 мин. (31,9 % при гидромодуле 1:5 и 
39,4 % при гидромодуле 1:10 можно объяснить следую-
щими факторами:
– остаточной сахаристостью несбродивших ВВ;
– частичным гидролизом пектиновых веществ, 
уроновых кислот и слизей.
Очевидно, что этот процесс активно протекать уже 
при сушке, когда ВВ подвергались действию высоких 
температур на протяжении значительного промежут-
ка времени. Благодаря собственным органическим 
кислотам создается кислая среда, что может катализи-
ровать процесс гидролиза. Однако выход сухого экс-
тракта и редуцирующих веществ из исходного жмыха 
был лишь незначительно меньше – на 2–3 % (абс.), 
чем из высушенного. Это можно объяснить высокой 
насыщенностью свободной воды в жмыхе раствори-
мыми веществами и прежде всего сахарами. Высокая 
концентрация растворимых веществ препятствует ги-
дролизу полисахаридов и переходу в раствор других 
соединений [41–44].
В процессе экстракции при гидромодуле 1:5 эти же 
факторы приводят к меньшему выходу сухого экстрак-
та, чем при гидромодуле 1:10. Особенно это заметно 
при времени выдержки 30 мин. При уменьшении ги-
дромодуля увеличивается концентрация экстракта, 
что приводит к ускорению процессов термодеструк-
ции при высоких температурах.
Следует отметить, что при 160 ºС наблюдалось 
значительное набухание экстрагируемой массы. При 
этой температуре, гидромодуле 1:5 и времени выдерж-
ки 90 мин. в массе после экстракции визуально не 
наблюдалось свободной воды. Это свидетельствует о 
недостаточности гидромодуля 1:5.
При высоких температурах выход сухого экстракта 
определяется соотношением двух процессов: образо-
ванием и переходом в экстракт водорастворимых сое-
динений и их разложением под действием температуры 
и кислотности. Основной вклад в увеличение выхода 
экстракта вносит процесс гидролиза полисахаридов с 
переводом их в растворимые соединения (олигосаха-
риды, декстрины, моносахариды). Гидролиз пектинов 
сопровождается отщеплением уксусной кислоты.
С возрастанием времени выдержки и температуры 
до 140 ºС выход экстракта увеличивается. При 140 ºС 
увеличиваются скорости гидролиза гемицеллюлоз и 
разложения моносахаридов. При этом образовывают-
ся сильные органические кислоты – муравьиная и ук-
сусная, увеличение концентрации которых приводит 
к ускорению гидролиза и разложения сахаров. Распад 
сахаров приводит также к образованию оксиметил-
фурфурола, фурфурола, гуминовых веществ и др. 
При промывке сладких выжимок горячей водой вы-
ход сухого экстракта составляет до 15 % от массы абсо-
лютно сухих ВВ. При этом основная масса экстракта – 
это углеводы (в основном свободные моносахариды) и 
кислые соединения. При экстракции СКВ выход экс-
тракта минимум в 2 раза больше. Увеличение выхода 
экстракта объясняется образованием водорастворимых 
углеводов из полисахаридов, также наблюдается значи-
тельное количество полифенольных соединений.
Экстракция СКВ при 160 ºС по степени конверсии 
растительного материала сопоставима с кислотным 
гидролизом древесины. Но при кислотном гидролизе 
растворение растительных компонентов проходит при 
более жестких условиях: температура до 180 ºС и при-
сутствие серной кислоты. Поэтому, при использовании 
СКВ образования нежелательных продуктов (прежде 
всего в результате разложения углеводов) будет су-
щественно меньше при аналогичной технологической 
схеме и, соответственно, выход целевых продуктов 
выше. Кроме того, по сравнению с каталитическим 
гидролизом отпадает необходимость нейтрализации 
серной кислоты с образованием малоликвидного, 
трудноутилизируемого отхода – гипса, загрязненного 
органическими соединениями. 
Процесс выделения полифенольных соединений 
полифенолов (танино-катехинового комплекса) явля-
ется результатом протекания двух противоположных 
процессов:
1) переход полифенольных соединений в раствор;
2) вторичные превращения полифенольных соеди-
нений, приводящие к деградации или переходу в нера-
створимое состояние и выпадение в осадок.
Выход полифенольных соединений при экстрак-
ции СКВ значительно (максимально выход увеличи-
вается в 10 раз) превосходит количество полифенолов, 
получаемых при экстракции органическими раство-
рителями и водой, при температурах до 60 ºС. Столь 
существенное увеличение является результатом пере-Н
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хода в раствор дубильных веществ (танинов) и продук-
тов их гидролиза под действием высоких температур и 
кислой среды.
Количественный анализ сахаров экстракта ВВ 
определяли через выход редуцирующих веществ в пе-
ресчете на глюкозу.
Для каждого гидромодуля с увеличением темпе-
ратуры и времени выдержки происходит увеличение 
выхода редуцирующих веществ. Выход для гидромо-
дуля 1:10 для соответствующих температур и времени 
выдержки значительно выше (на 20–30 %), чем для 
гидромодуля 1:5. Это объясняется высокой концентра-
цией раствора во втором случае. Высокая концентра-
ция в соответствии с законами химической кинетики 
приводит к существенному ускорению реакций распа-
да. Конечными продуктами распада сахаров являются 
гуминовые вещества, которые не проявляют редуци-
рующей активности. 
Для гидромодуля 1:5 наблюдается определенный 
рост выхода РВ с увеличением температуры. Однако 
он существенно ниже, чем для модуля 1:10 и стабили-
зируется уже при 120–130 ºС. Это объясняется высокой 
скоростью разнообразных химических превращений 
образующихся сахаров в растворах с относительно вы-
сокой концентрацией экстрагируемых веществ.
С увеличением температуры при гидромодуле 1:10 
до 120 ºС наблюдается незначительный рост выхода 
РВ. При температуре 120–150 ºС происходит значи-
тельный рост сахаров, что объясняется гидролизом 
легкогидролизуемых полисахаридов (гемицеллюло-
зы, пектиновые вещества, уроновые кислоты и т. др.). 
Выше 150 ºС количество извлеченных РВ стабилизи-
руется практически на одном уровне, поэтому работа в 
условиях стационарной экстракции нецелесообразна. 
Однако при непрерывном способе (т. е. при уменьше-
нии времени пребывания сахаров в реакционном объ-
еме) возможна работа при более высоких температурах 
с увеличением выхода РВ.
При анализе кислотности полученных экстрактов 
в пересчете на винную кислоту была отмечена высокая 
титруемоя кислотность полученных экстрактов. При 
гидромодуле 1:10 кислотность при 100–120 ºС выше 
для любой продолжительности выдержки, чем при 
гидромодуле 1:5. Это объясняется большой разбавлен-
ностью раствора при 1:10, а соответственно и большей 
растворяющей способностью. При этих температурах 
функция кислотности проходит через максимум во 
времени. Это объясняется соотношением степени 
извлечения винной кислоты из твердой фазы и ее 
химическими превращениями при повышенной тем-
пературе.
При 140–160 ºС картина несколько иная. Большая 
кислотность у экстрактов, полученных при гидромо-
дуле 1:5. Это объясняется гидролизом полисахаридов 
и разложением сахаров с образованием сильных ор-
ганических кислот – муравьиной и уксусной, а также 
ряда слабых – левулиновой, глюкозоизосахариновой, 
ксилозоизосахариновой, молочной кислот. При мень-
шем гидромодуле концентрация сахаров в растворе 
больше, соответственно, и скорость разложения выше. 
Повышается титруемая кислотность экстракта. При 
увеличении времени выдержки степень разложения 
сахаров увеличивается, следовательно, и увеличива-
ется кислотность.
Соответственно образованию и превращениям 
органических кислот изменяется состав сухого экс-
тракта, полученного выпариванием воды. Винная и 
левулиновая кислоты малолетучи. Они практически 
полностью остается в сухом экстракте. Муравьиная и 
уксусная кислоты, наоборот, легколетучие. Поэтому 
кислотность сухих экстрактов, полученных выпари-
ванием, меньше кислотности неупаренных растворов. 
Выход кислот при относительно невысоких тем-
пературах экстракции (100–120 ºС) СКВ сопоставим 
с количеством виннокислых соединений (в пересчете 
на винную кислоту), получаемых промывкой сладких 
выжимок горячей водой. При промывке горячей водой 
извлечение виннокислых соединений достигает 80 % 
и более от их содержания в сырье. Таким образом, при 
100–120 ºС удается практически полностью извлечь 
винную кислоту.
При более высоких температурах (>120 ºС) органи-
ческих кислот образовывалось до 2–3 раз больше, чем 
при кислотном гидролизе древесины при 160–180 ºС. 
Это преимущественно объясняется способом органи-
зации процесса. При традиционном гидролизе дре-
весины разбавленной кислотой (метод перколяции) 
гидролизат из гидролиз-аппарата при гидромодуле 
1:10 отбирается непрерывно, что существенно снижает 
разложение образующихся моносахаридов. Описы-
ваемые эксперименты проводились в стационарных 
условиях. Следует ожидать, что при перколяционном 
способе организации экстракции количество свобод-
ных кислот также значительно снизится. Но в любом 
случае при высокотемпературной экстракции будет 
образовываться значительное количество муравьиной 
и уксусной кислоты. Поэтому необходимо предусмот-
реть их извлечение.
Скорости падения кривых характеризует скорость 
связывания свободных радикалов (рис. 6, 7). Следова-
тельно, при гидромодуле 1:5 быстрее всего связывают-
ся свободные радикалы экстрактом ВВ, полученным в 
среде СКВ при температуре 120 ºС и времени выдерж-
ки 30 мин.
При гидромодуле 1:10 высокая скорость связыва-
ния свободных радикалов наблюдалась при реакции 
с экстрактом ВВ, экстрагированном в среде СКВ при 
температуре 100 ºС и времени выдержки 60 мин.
Результатами исследований было установлено, что 
экстракты ВВ, полученные в среде СКВ, обладают вы-
сокой антиоксидантной активностью от 33 % до 94 % 
по отношению к стабильным ДФПГ свободным ради-
калам. Наиболее быстро связывают свободные ради-
калы экстракты виноградной выжимки, полученные 
при гидромодуле 1:10, температуре 100 ºС и времени 
выдержки 60 мин. Значения антирадикальной актив-
ности при этих параметрах – 94,01 %.
7. Выводы
1. В результате проведенных исследований экстра-
гирования СКВ ВВ винограда сорта Молдова уста-
новлено, что наибольшее влияние на выход БАВ из 
ВВ оказывает температура процесса экстрагирования. 
Выделять из ВВ целесообразно не отдельные фракции 
полифенолов, а весь танино-катехиный комплекс. Экс-
тракты, полученные в результате экстрагирования ВВ 
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зование сухих ВВ фракции 3 мм обеспечивает макси-
мальный выход целевых продуктов.
2. Максимальный выход сухих веществ при экстра-
гировании ВВ СКВ обеспечивается следующими пара-
метрами процесса: T=150–160 ºC, τ=90 мин., Р=12 МПа 
и гидромодуле 1:10. Рациональные параметры процес-
са экстрагирования ВВ СКВ при извлечении общих 
полифенолов: T=100–110 ºC, τ=60 мин., Р=12 МПа и ги-
дромодуле 1:10. Эктракты, полученные при данных па-
раметрах, обладают высокой антиоксидантной актив-
ностью – 94,01 %. Рациональные параметры процесса 
экстрагирования ВВ СКВ при извлечении редуциру-
ющих веществ: T=150–160 ºC, τ=90 мин., Р=12 МПа и 
гидромодуле 1:10. Данные параметры обеспечивают 
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титруемая кислотность полученных экстрактов (6,649, 
0,1 моль/л NaOH на 1 г экстракта, мл) обеспечивает-
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модуле 1:5.
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